不飽和脂肪酸の化学(第十一報). β-linoleo-tetrabromostearic acid の立体構造 by 丸山, 勉
Title不飽和脂肪酸の化學(第十一報). β-linoleo-tetrabromostearic acid の立體構造
Author(s)丸山, 勉




Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
             不 飽 和 脂 肪 酸 の 牝 學
     不飽和脂肪酸の化學(第 十一報)
      β一linoleo-tetrabromostearic acidの 立體 構 造
           理 學 士 丸  山  勉
 前数 回に渉 つて 當研究所講 演曾にて 報 告 しナこる研 究 に引綾 いて の研 究で あ る.即
Iinolic acidの 立艦 異性膣が 理論上4種 ある 内 α,一 及び T-1inolic acidは 前2
報{D(2)(3)に て報告 せ るが如 く
         CH3(CH2)4CH           CH3(CH2)4CH
          HCCH,とH     HCCH,己H
                                         
          HC(CH2)7COOH    HOOC(CH2)7CH
            α               γ
な る こ と を 報 告 しナこ.
 今 回 は'屡,使 用 し ナこ原 理 即
"(1)臭 素 添 加 物 をalcoholic potashに て 慮 理 す る とcis型 の も の か ら は 共 擁 二 重
結 合 を 生 じtrans型 の もの か ら は 三 重 結 合 を 生 じ る ・
 (2)以 上 二 様 のdehydrobrominationの際 前 者 の 揚 合 は 後 者 の 揚 合 よ り 反 鷹 に 射
す る 抵 抗 弱 し 。ω`5)"
 を 用 び,β 一linole・tetrabromostearic acid(β 一tetrabromide)の 立 罷 構 造 を 研 究 し,β 一
linolic acidの 構 造 を 論 ぜ ん とす る も の で あ る.
 こ の 構 造 に 關 し て はY.Inoue&B. Suzuki(6)の 研 究 に 依 り 二 重 結 合2箇 の 内 中
央 の 二 重 結 合 はtrans型 で あ る こ とが 誰 明 さ れteが,他 の1箇 は 不 明 の 儘 で あ る.
 材 料 と し て 蝋 油(郡 是 製 綜 會 肚 製)を 川 ひ,不 鹸 化 物 を アル コ ー ル に て 抽 出 後 常
  (1)T.Maruyama:B. Suzuki:Imp。 Acad. VIII(1932)186.
  (2)T.Maruyama:化研 講 演 集 第3輯(昭 和8年)87頁 ・
  (3)本 誌86頁 ・
  (4)T.Maruyama&B・Suzuki:Proc・Imp・Acad・VII(1931)379・
  (5)T.Maruyama:化研 講 演 集 第3輯(昭 和8年)79頁 ・
  (6)Y.Inoue&B. Suzuki:Proc. Imp・Acad. VII(1931)15.
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法 に從 つて鹸 化 し,総 脂肪酸 を アル コー ル鉛 盤法 に依つ て 飽 和酸 と不飽 和酸 に分 け
t'不 飽 和酸 のether溶 液 を氷 にて冷却 し,常 法 に從 ひ 臭素 添加 を しナこ。 この際 生
じる結晶沈澱 を分 け去 り,etherを 蒸溜 し去 る と 褐 色,粘 稠 の粗 製品が得 られ る.こ
の物 は 低 級臭化 物 を 多量に含/iす る爲 にBrの 含 有量 は45.28%(tetrabromide Br:
53・29%)で あつ ナこ.β 一tetrabromide液 艦 であ るが 分 解 す るこ とな しに蒸溜 す る こと
が出來 な い・ 重金属,ア ルカロ イ ド等 にて盤を作 る も 再結 に適當 な形態 とな らない・
各種phenacyl esterと す る時.結 晶 す ろ揚 合 もあ るが,安 心 して 行ひ得 る緩徐 な る方
法 で 再 び 酸 として得 られ る手段が見 當 らない.
 石油 工一 テル を用ひ て 分 別沈 澱 をす る方法が 記載 され て居 るが,正 確 に分溜 しナこ
石 油 工一 テル(bp. 60。C以 下)を 用 ひた けれ ども 著者 の揚 合 には 全部溶解 して 目
的 を達 す る こ とが 出來 なかつた それ故 に 著者 は 種 々 豫 備實験 の結 果 次 の方法 に
よ り精 製 しナこ.
 200gr・ の液歌 粗製 臭化 脂肪 酸 を4立 のmethyl alc・ と共 にboilす る と全部 溶解
す る.暫 時 冷却 放置 す る時は 粘稠液歌罷 が 器 底 に集 る.こ れ を分離 し去 り,上 暦
のmethyl alcohol溶 液か らalcoholを1/4容 迄 濃縮 し放置す る と 叉 器 底に液∫伏酸
が集 る.こ れ を分 ち取 り,ethyl alcohol(92%)と 共 にbo三1し,放 置すれば 器底 に
再 び 液歌酸 が集 積 す る・ これ を籔 回ethyl alcohol(92%)に て 分別漏 斗内で洗瀞
し,最 後 にetherに 溶 し,無 水芒硝 にて乾燥 し, etherを 蒸溜 し去 り,残 留 せ る酸 を低
腰 乾燥 器中にて 充分乾燥 せ しめる・牧量60gr. Brの 含 量53.32%CisH32Br402と
して 理論藪53・29%・ か くして得 た β一tetrabromideも 正確 に純度 を 試験 す る方法
が ないのは残 念 で あるが 止む を得 ない・
 β一tetrabromide 5 gr. KOH 4.4gr。 absolute alc.134.2 c.c.を 混 じ25。C,35。C,
50。C,80。C,100。C・120。C,150。C,に於 け るdehydrobrominationを 前 各報 の如
く 研 究せ る結 果 は 次 の如 し・定 量操作 は 前 各報 に同 じ.
 100。C以 上で は 封 管 中で反慮 させtcか ら 時間毎 に 取 出 して定量す る ことが 出來
なかつナこの で,10時 間の反 鷹結果 につ いて實験 した.
 β一tetrabromideをdebrominationして得 る β一1inolic acidは α,及 び7-linolic
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        ま多:        sσ。
        80,
       ふミ
       ・ミ
   曹  O/2」 タ567ζ ダ
         ri)ne(A,
    25。C    l     35。C         50。C          80。C
'  時 間(時)Br%  , 時 間(時)Br%  1 時 間(時)Br%  1 時 間(時)Br%
  1/2     45.14         1!2     38.97         1/2     39.98         1/2     28.76
   1     38.41   1      1     35.10          1     34.43          1     26.31
   2     34.91   .     2     34.89   1     2     32.90          2     22.85
   3    33.11         3    34、11        3    32.92         3    20.82
   4    33.77         4    33.23   1     4    32.44         4     17.72
   633.31  632.411 632.60  617.85
   8     33.96   1     8     32.46   2     8     3L44          8     16.21        
1          1          1
   20     33・49    …    24     32・31   1    24     32・77   1     20     16・62
               時 間(時)      Br%
              lOOOC   10          7.99
              1200C   10         2.94
              150。C  10        0.20
acidのstereoisomer帥二 重 結 合 は 同 じ 箇 所 に あ る こ と をll頂 序 と し て 先 づ 定 め た.
 β一tetrabromide 15gr.か ら 常 法 に 從 つ てmethyl alcohol, zink powderと 硫 酸 を
用 ひdebrominationをし て β一linolic acidのmethylester 65 g .を 得 ナこ,こ のme-
thylesterの 分 析 撒 は 以 下 の 如 し.沃 素 債:173.3,理 論 藪17252,水 素 贋:157.1,理 論
婁交159.9, C:77.11, H:11.70, 王里論 数 C:77.47, H:11.64.
 β・linolic acid methylesterをalcoho1溶液 中 でKMnO4に て 酸 化 し ナこ.操 作 中
Armstrong及 びHilditchの 方 法 及 び 著 者 前 各 報 の 方 法 をmalonic acidを 分 離
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す る爲 に 幾 分 愛 更 した黙 もあるが,大 膿は 同様 なる方 針で 操 作 を したか ら 以下
に表 記 す る.
           methylester(4 gr.)in acetone(65 c.(⇒                   
1NaHCO3の 少量を加へKMnO41 2 gr・を少量宛 加
                   ,へて酸化するKMnOgの 永久色を呈するに及びて酸                   」
化を止めacetoneを 低匪にて 蒸溜 し去 る
           MnO2及 び 酸化分解生成物
                   1撃麗 、1騰鯉 綴 翫 欝 聯 らHC1に
                                             
       水暦                  ether暦
        i器脇 脚。し    1&織競 聾劉'steam
    I             l                    I                    I
   洗澱     濾液         蒸溜酸        残留酸Ca(ε器 農糧19引 鴇 鷲磐監 1断協1理 雛 騙 搬
C&O:ll:ll .郷 糠 輸 1編 鍔thy臨 よ1齪 再
            沈澱を生 じる.濾     結晶            
瞳 し去 り,濾液をZn(C6Hl10e)2収 量1・8 gr.           藤
登乾澗し,充分  Zn-Caproate            乾
燥後,無 水アル  mp.142。C
            Iコールで抽出し, ZnO:27.76%           
アルコールを 蒸  理.:2753 %        結晶
            鰻 する時 結晶を       COOHi(CH2)7CgOHI攻 量1・9 gr・           1生じ
る・再結する              azelalc acld
           結晶                      mp.106。C
     COOHCH2COOH牧量0.3 gr.              C:56,99 H:9.09
        malonic acid              理C;57.39 H;857
         C=34.04H:6.46
       理C=34.60H:3.88
 EP酸 化 分解生成 物 としてoxalic acid, malonic acid, azelaic acid, caproic acid,
を得 た こ とより β一linolic acidの 構造 は 次 の如 し・
        CH3(CH2>gCH  : C耳C耳2CH  : CHICH2)7COOH                 β一linolic acid
         ＼一一一一一一一_ノ     ー    一 ノー ■噛■ノ
       C器 暴ぎ響HC盟 器辮OHc鵯 凝盤 ε00H
                    ↓
                 COOH・COOH
                  oxal五c acid
 次 に段 階的dehydrobrominationの各 階梯 に於 け る構 造 について 同様 な る酸 化
分解 方法 に よ り 研 究 を進 めナこ・
 β一tetrabromide(15gr・)をalcoholic potash(13・2 gr・KOH in 402 c・c・alc。)と混
じ25。Cに て1時 間牛 反慮せ しめ,硫 酸にて酸 性 とし 反鷹 を 中止せ しめ,alcoholの
大部 分 を蒸 溜 しtc.残 部 に多量 の水を加へ, etherに て振盟 して抽 出 しナこ. ether抽 出
液 を 無 水硫酸 曹達 にて乾燥 し,etherを 蒸溜すれ ば 帯黄 褐色 の液 を得.牧 量7,0 gr.
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 これ をhot methyl alc.に 溶 し, charcoalを 用 ひて脱色 し,濃 縮 して冷却放 置す る
時 器底 に酸が集 る.こ の操作 を 更 に 繰 返 し 微帯黄 の精 製酸 が得 られt・Br:36・51
CisH30Br202と して 理論数Br:36.49%,酸 債 よ り計算 せ るmw.423。32理 論en 438.
                                        9
08.こ の酸 をmethylesterと してacetone solution中 にてKMnO4に 依 り酸 化 しナこ
が,操 作 は全部 既記表 と同 じなれば 略す.其 の 結果 同 じ くoxalic acid, malonic
acid, azelaic acidを 得t,自P以 下の如 し.
     CH3(CH2)4CH   =  CBrCH2CH   :  CBr(CH2)7COOH          
octadeca-6,9-dien-7,10-dibromo-18-acid
     ～一一一～1       一       一 一
    CH3(CH2)4COOH    COOHCH2COOH    COOH(CH2)COOH     
caproic ac量d      malonic acid       azelaic acid
  Zn-saltと して 敢量1.4 gr.   攻量0.4 gr.       mp.106。C
     mp.142。      C:34.40 H:4.79     敢量1 .65 gr.   
ZnO:27.80%   理論藪C:54.60 H:3.88   C:57.02 H:8.89
    理論数:27.53%       ↓       理論数C:57.39H:857
               COOH・COOH
                oxalic acid
             Ca-saltと して 」攻量0。45 gr.
 この際Brは 一6,9一であ るか も知 れない ことは 前 各報 にて 屡 論 じナこ通 りで あ る
が,二 重結合 の位置 に關 しては 無 關係で あ るか ら,著 者 の研 究の 目的 には 何れ であ
つ て も差支 へな い・
 この脱 臭化 水素 作川 の結果 を見 るに β一tetrabromideのBrを 添加 せ る炭素 の 互ひ
の聞 にdehydrobrominationが 起つ て居 る.こ れはeleo・dibromostearic acid(7)の 揚
合 に類 す る もので あつて 帥 β一tetrabromideのBrは 互 にtransの 位 置 を とる二組
が存 在 して居 るこ とを示 す もので ある.從 つて β一linolic acidは 下 圖 の如 き 立 艦構
              CH3         CH3              サ                  
             (CH2)9        (CH2)4              雪                 l             H
C          HCBr
              「I              tl              CH   -→     BrCH
              l                l
              CH2         CH2              1                 1             HC          HCB
r
              ll                l
 ,              CH         BrCH
                                 
             (CH2>7        (CH2)7              1                 1
              COOH        COOH
           β.1inolic acid      β一tetrabromide
  (7)T.Maruyama&B. Suzuki:Proc・Imp・Acad・VII(1931)379.
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造 を 有 す る も の と 断 す る こ とが 出 來 る ・
 2分 子HBrが 脱 離 し ナこる 以 上 の 酸 の 構 造 の み か ら し て も β一tetrabromide及 び
β一1inolic acidの 立 膿 構 造 を 決 定 す う に 充 分 で あ る が,更 に 全HBrが 脱 離 し ナこ酸 の
構 造 も研 究 し ナこ.
 β一tetral)romide(15 gr.)をalcoholic potash(KOH l 3.2 gr. in 402 c.c. alc.)と 混
じ150。Cに10時 間 熱 し,硫 酸 に て 酸 性 と し 反 慮 を 中 止 せ し め,前 例 の 如 く 粗 製 酸
を 取 出 し,同 様 にcharcoalを 用 ひmethyl alcoholに よ り 精 製 し た. Br O%酸 債 よ
り 計 算 せ るmw.278.32理 論 数C[sH2sO2と し て276.22水 素 債312・2理 論 数324.3・
 こ の 酸 のmethylesterを 上 例 の 如 くacetone solution中 に てKMnO4にて 酸 化 し
た ・ 操 作 全 部 前 表 に 同 じ.其 の 結 果caproic acid, oxalic acid, azelaic acid, malonic
acidを 得 た.自 口 以 下 の 如 し.
      CH3(CH2)4C       CCH2C  ・  ' C(CH2)7COOH               
octadeca-6,8-diin-18-acid
      ＼一一一ヤー 一          一_一          }}    
CH,(CH2)4COOH   COOHCH2COOH   COOH(CH2)7COOH
      caproic acid         malonic acid         azelaic acid
     Zn-saltと し て       攻 量0.3 gr.        攻 量L7 gr.     
攻 量15gL       C=34.17 H:5.01    mp,106。C
      mp.142。C   理 論 数C:34.60 H:3.88    Cま57.43 H:9.11      Z
nO:27.68       ↓     理 論 数C:57.39 H:857
     理 論婁虻:27.53    COOH・COOH                 
oxalic acid
                Ca-saltと し て
                 牧 量1.1 gr.
                  CaO:38.49
                 理 論数:38.38
 以 上 を 綜 合 す る にbromination及びdehydrobrominationは次 の 如 く進 行 す.
      1         2         3          4
     CH3        CH3       CH,        CH3
      1              1              1               1
     (CH2)4       〔CHe)4      (CH2)g       (CH2)A      l              l              l               l
    IIC         HCBr       HC          C
     l「              l               IT               [ll    
CH       BrCH       BrC         C
      l               l               l               l
     CH2 -→    CH2 -→    CH2 -→    CH2
    Hd '  HdB,   H6    d
     Tl              l              ll              III    CH       B
rCH       BrC         C
      l              l              l               l
     (CH2)7       (CH2)7       (CH2)7       (CH2)7
     1              1              1               1     COOH      COOH     
COOH       COOH
   β4inolic acid    β一tetrabromide
 最 初 に 掲 げ ナこdehydrobrominationの曲 線 及 び 其 の 表 を 見 る に,段 階 的dehy-
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drobrominationに 際 し 第4番 目に脱離iされ るHBrはelaido-dibromostearic acid(8,
と同檬程 度の抵抗 を示 すが,第3番 目のHBrは100。C以 下で取 り去 られ 比較 的抵
抗 が弱 い こ とを示 して居 るが,こ れ を既報 の α(9)及び γ`io)-tetrabromideの 第 三番
目のHBrと 比較 す る と 僅 であ るが 抵抗が 強い こ とが窺 はれ る.
 自Pこ の際 に もcis型 の揚 合 よ りtrans型 の揚合 の方が 抵抗 が 強 い ことが認 め ら
れ るので あ る・
 1inolic acidの 理論上4種 ある立艦 異性膣 の内,α,β,γ,の3種 の 立 膣構造 を明
か に しナこが,δ が 假 りに 自然界 に存 在す う とすれ ばtrans-cis即 次 の 構造 を有す
べ きであ る.
                CH3(CH2)4CH                    躍                   
HCCH。CH
                      「1                
HOOC(CH2)7CH
 Santiago&West(1Dがlumbangoil中か ら 新 らしいlinolic acidのbromideを 得
た と稻 して居 るが 果 してlinolic acidの 立艦異性 膿な るや 否や は疑 問 に して,若
しlinolic acidの 立 艦異性艦 な らば 以 上の構造 を有 す る δ一1inolic acidで あ ら う.
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